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(57) Abstract: The invention concerns a material sintered under high-power sintering of tungsten-based alloys capable of contain- 
ing soluble additive elements in the nickel selected among the group consisting for example of rhenium, molybdenum, tantalum, 
niobium, and vanadium or a mixture thereof. Said material exhibits after sintering in liquid phase at a temperature of the order of 
1500 °C: a two-phase ot-y microstructure completely densifled free of porosity or with hardly any porosity whereof the average grain 
size (La) is low and a very low contiguity (Cacc) relative to the size of the tungsten crystals; and a micro-oxide dispersion without 
loss of ductility properties. 
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(57) Abrege : L'invention concerne un mat^riau fritte" sous haute puissance de frittage d'alliages base tungstene pouvant contenir 
des elements d' addition solubles dans le nickel choisis dans le groupe consume" par exemplc par le rhenium, le molybdcne, le tan tale, 
le niobium, et le vanadium ou un melange de ceux-ci. Ce materiau presente apres frittage en phase liquide a une temperature de 
1'ordre de 1500 °C: - une micros tructure biphasee ct-y totalement densifiee exempte de porosite" ou a porosis negligeable dont la 
taille moyenne des gTains (La) est faible et une contiguTte* (Ccta) tres faible relativement a la taille des cristaux de tungstene, - et une 
dispersion dc micro-oxydes sans perte de caracterisliques de ductilile\ 
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ALL I AGE BASE TUNGSTENE FRITTE A HAUTE PUISSANCE 



Le secteur technique de la pr6sente invention est celui des 
materiaux frittes d' alliages base tungstene. 
5 On entend par alliages base tungstene des alliages 

renfermant principalement du tungstene associ6 & du nickel, du 
fer et du cobalt, ou du nickel et du cobalt, ou du nickel et 
du cuivre, ou du nickel et du manganese, ou du nickel et du 
chrome, ou du nickel et du fer et renfermant des elements 

10 d' addition constitues par du rhenium, du molybdene, du 
niobium, du vanadium, du tantale ou un melange de ceux-ci, 

Les proc§des usuels de fabrication de mat6riau fritte & 
partir d' alliages base W-Ni (Fe, Co, Cr, Cu, Mn) , pouvant 
contenir d' autres elements d' addition tels que le rhenium, le 

15 molybdene, consistent en un frittage le plus souvent, en phase 
liquide, dans des fours k passage en continu ou des fours 
statiques, avec chauffage par rayonnement, durant un temps de 
traitement de plusieurs heures. On prepare ainsi 
industriellement des alliages issus par exemple des systdmes 

20 W-Ni-Fe-Co, W-Ni-Co, W-Ni-Cu, W-Ni-Cr ou W-Ni-Mn. 

Les cycles de frittage comportent de fagon connue trois 
6tapes principales : 

- une montee en temperature de 1'ambiante a environ 
1450/1600 °C dans des temps de l'ordre de 2 & 5 h, 

25 - suivi d'un temps de maintien le plus souvent dans la 

plage 1450/1600 °C, de l'ordre de 15 a 45 minutes pouvant etre 
neanmoins de quelques heures (< 10 h) , 

- et, en fin de cycle, une phase de ref roidissement 
jusqu'a temperature ambiante en environ 30 mn a 3 h, 

30 ceci sous atmosphere r§ductrice (H 2 ) , voire sous vide. 

De tels cycles de temperature conduisent, lors du frittage 
du mat6riau en phase liquide d' alliages base W, a des produits 
le plus g§n6ralement biphases (cristaux a (w) entour6s d'une 
phase y) / sans porosite, et ayant des propri6t6s physiques et 

35 mecaniques specifiques dependantes de la chimie de base et de 
la microstructure. 

II est bien connu de 1'homme de l'art que les procedes 
faisant appel & des sources d'energie telles le laser par 
rayonnement thermique, 1' induction 61ectromagnetique, les 

40 micro-ondes par ef f et de champ magnfetique permettent d' 61ever 
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la temperature de certains materiaux, avec de fortes 
puissances thermiques dissipees. 

Concernant les moyens de chauffage, de nombreuses 
publications decrivent la possibility d'utiliser des moyens 
5 de chauffage tels 1' induction, les micro-ondes pour fritter 
des poudres metalliques ou ceramiques- et notamment les 
carbures de tungstene. 

L' article de MM. HERMEL, KRUMPHOLD, LEITNER publie en 
1982 dans la revue High Temperatures - High Pressures (1982 - 

10 volume 14, pages 351-356) presents les resultats de frittage 
par induction de materiaux carbure WC-Co et WOTiC-Co. Ces 
travaux ont permis de reduire considerablement le temps de 
frittage des carbures et de definir des conditions 
d' elaboration prenant en compte une etape de prechauffage de 

15 5 a. 15 mn suivie d' un frittage de 2 A 8 ran dans la plage 
1520/1590 °C. Ces travaux ont par la suite ete etendus aux 
materiaux base Fer, comme publie par ces m§mes auteurs dans 
les Proceedings of the Third International School on Sintered 
Materials de 1984. 

20 On peut egalement se reporter £ 1' article de M. UYGUR 

publie en 1985 egalement dans les « Proceedings of the Third 
International School on Sintered Materials » (pages 303-322) 
qui traite aussi de 1' elaboration de carbures et de 
ceramiques par induction. Pour les carbures, le domaine de 

25 frittage est de 1440/1550 °C pendant 40 a 120 mn. Pour les 
ceramiques, il est de 1150/1800 °C pendant 30 £ 60 mn. 

Plus recemment en juin 2000, des travaux de l'6quipe du 
Dr AGROttAL de l'universite de Pennsylvanie, concernant le 
frittage par micro-onde, ont ete present 6s sur Internet (site 

30 www.research.psu.edu/iro/html/metalparts.html) . Cet article 
precise que des poudres metalliques telles que le tungstene 
et le carbure de tungstene peuvent etre fritt^es par micro- 
onde en 10 a 30 mn. On notera que si ce proc6de permet 
d'obtenir une structure homogene, il conduit toutefois a la 

35 presence de fines porosit&s. 

Les differents resultats decrits pr§cedemment montrent 
done que des proced§s autres que le frittage en four usuel 
par rayonnement thermique peuvent etre utilises pour 
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densifier des poudres tout en permettant de reduire le temps 
de frittage. 

Mais on notera que les travaux Evoques ci-dessus et 
publies sur 1' induction sont essentiellement axes sur les 
5 carbures de tungstene et les travaux su-^'- les micro-ondes 
portent principalement sur des poudres irfEtalliques, avec au 
bilan de la consolidation une structure non totalement 
densifiEe, et presence de porosites. 

De plus, ces procedes n'ont jamais Ete appliques aux 
20 alliages base tungstene avec Elaboration en phase liquide car 
l'homme du metier etait enclin a penser que ce procEde 
permettait d'obtenir des resultats au mieux equivalents a 
ceux obtenus avec les procedes classiques. De plus, les 
alliages base tungstene ne representent qu'une tres faible 
15 part du marchE du tungstene bien que ceux-ci presentent des 
performances tres interessantes . 

C'est pourquoi le demandeur a etudie 1' application de 
cette technologie pour des materiaux en phase liquide avec 
pour object if de reduire les temps de frittage et de 
20 minimiser les deformations de produits, du fait de la phase 
liquide. On a done etudie les differentes techniques et 
moyens de chauffage k haute puissance permettant de delivrer 
de fortes energies dans un temps court, tel que le laser, 
1' induction, les micro-ondes. On entend par haute puissance 
25 un chauffage permettant d'atteindre une temperature de 
l'ordre de 1500 °C en un temps tres bref infErieur par 
exemple a 30 ran, 

Cela etant, ces techniques une fois appliquees au 
frittage d' alliages de tungstene, on a constats que moyennant 
30 des puissances critiques, des microstructures tout a fait 
originales etaient obtenues, pouvant etre accompagn§es de 
niveaux de caracteristiques mecaniques jusqu'alors non 
atteintes pour de tels alliages en phase liquide. 

Le but de 1' invention est done de proposer un materiau 
35 fritte et un proc6d6 d' Elaboration mettant en oeuvre des 
conditions de frittage haute puissance permettant de fritter 
dans des temps courts des alliages base tungstene et 
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d'obtenir un materiau totalement densifie, tel qu'au terme 
d' un frittage conventionnel par rayonnement thermique. 

Un autre but de la presente invention est d' obtenir 
compl6mentairement, a partir de puissances de chauffage 
5 particuli^res, des alliages base tungstene qui au bilan du 
cycle de frittage presentent des microstructures a faible 
taille de grains et k tr6s faible contigulte entre cristaux 
de tungstene. 

1/ invention a done pour objet un materiau fritt6 sous 
10 haute puissance de frittage d' alliages base tungstene pouvant 
contenir des elements d' addition solubles dans le nickel 
choisis dans le groupe constitu6 par exemple par le rhenium, 
le molybdene, le tantale, le niobium, et le vanadium ou un 
melange de ceux-ci, caract§ris6 en ce qu'il presente apres 
15 frittage en phase liquide & une temperature de l'ordre de 
1500 °C : 

- une microstructure biphasee cc-y totalement densifiee 
exempte de porosite ou a porosite negligeable dont la taille 
moyenne des grains (La) est faible et une contiguity (Coca) 

20 tres faible relativement a la taille des cristaux de 
tungstene 

- et une dispersion de micro-oxydes sans perte de 
caract§ristiques de ductility. 

Avantageusement, le pourcentage en masse du tungstene est 
25 compris entre 85 et 97% et pr^ferentiellement entre 90 f 5 et 
93,5%. 

Avantageusement encore, le materiau presente la 
composition suivante : 93% de tungstene, 4,05% de nickel, 1% 
de fer et 1,95% de cobalt, avec une densite relative de 100%. 
30 Avantageusement encore, le materiau presente la 

composition suivante : 91% de tungstene, 6,2% de nickel, 0,3% 
de fer et 2,5% de cobalt, avec une density relative de 100%. 

Avantageusement encore, le materiau presente la 
composition suivante : 91% de tungstene, 6% de nickel et 3% 
35 de cobalt, avec une densite relative de 100%. 

Avantageusement encore, le materiau presente la 
composition suivante : 92,95% de tungstene, 5% de nickel, 2% 
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de cuivre et 0,05% de manganese, avec une density relative de 
100%. 

L' invention concerne egalement un procedfe d' elaboration 
d'un materiau d'alliages base tungstene selon 1'une 
5 quelconque des revendications prec6dentes,\ characterise en ce 
qu'on realise un melange des poudres de metaux que 1'on 
comprime a une pression de l'ordre 2.10 8 Pa, puis le frittage 
haute puissance en phase liquide a une temperature de 
chauffage de l'ordre de 1500 °C, pendant un temps de montee a 
10 ladite temperature inferieur a .15 mn, une puissance de 
chauffage de montee en palier superieure a 100 °C/mn pendant 
un temps de maintien inferieur a 15 mn, pour obtenir une 
densification totale et une structure sans porosite selon un 
cycle total inferieur a 25 mn. 
25 Avantageusement, la puissance de chauffage est obtenue 

par induction sous gaz neutre, tel 1' azote ou 1' argon. 

Prealablement au frittage, on realise une d^soxydation 
sous H 2 a T>1 300 °C pour obtenir apres frittage une 
densification totale accompagnee d' une structure sans 
20 dispersion d'oxyde. 

L' invention concerne Egalement 1' application du materiau 
fritte selon 1' invention a la fabrication de penetrateurs 
pour munitions ou de portes outils, 

De maniere remarquable, 1' invention conduit, tout 
25 particulierement avec les alliages issus des systemes W-Ni- 
Fe-Co et W-Ni-Co, a des materiaux dont les propri§tes 
mecaniques presenteront un compromis resistance-ductilite 
superieur a ceux issus des conditions de frittage 
convent ionnel. 

30 L' invention permet d' obtenir des materiaux base 

tungstene, le plus usuellement de densite superieure k 
environ 16 a 18,5 g/cm 3 , qui ont pour particularity : 

- d'etre fritt6s a partir d'une puissance de chauffage 
tres elev6e, avec un temps de cycle total inferieur a 25 mn 

35 et un temps de frittage en phase liquide inferieur a 10 mn, 

- conduisant a une microstructure totalement densifiee, 
le plus g6neralement sans porosite, 
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- permettant l'obtention de microstructures a faible 
taille de grains (La < 12 ym) , 

- permettant d'61aborer des alliages base tungstene 
biphases avec frittage sous gaz neutre, non r£ducteur, tel 

5 1' azote ou 1' argon, conduisant a une dispersion de micro- 
oxydes sans perte des caracteristiques de 'ductilite, 

- permettant l'obtention de structure sans micro-oxyde, 
sous reserve d'un traitement de desoxydation pr^alable sous 
H 2 a une temperature sensiblement superieure 1100 °C, 

10 D'autres caracteristiques, details et avantages de 

1' invention seront mieux compris k la lecture du complement 
de description qui va suivre des modes de realisation de 
configurations types, donnes a titre d'exemple, en reference 
aux dessins annexes sur lesquels : 

15 - la figure 1 represente une micrographie des 

microstructures d'un premier materiau base tungstene fritte 
selon l'art anterieur, a savoir de maniere convent ionnelle, 

- les figures 2 et 3 representent des micrographies des 
microstructures du premier materiau base tungstene fritte 

20 selon 1' invention, 

la figure 4 represente une micrographie des 
microstructures d'un second materiau base tungstene fritte 
selon l'art anterieur de maniere convent ionnelle, 

- les figures 5 et 6 representent des micrographies des 
25 microstructures du second materiau base tungstene fritte 

selon 1' invention, 

- .la figure 7 represente une micrographie des 
microstructures d'un troisieme materiau base tungstene fritte 
selon l'art anterieur de maniere convent ionnelle, 

30 - les figures 8 et 9 representent des micrographies des 

microstructures du troisieme materiau base tungstene fritte 
selon 1' invention, 

la figure 10 represente une micrographie des 
microstructures d'un quatrieme mat6riau base tungstene fritt§ 

35 selon l'art anterieur de manidre convent ionnelle, 

- les figures 11 et 12 representent des micrographies des 
microstructures du quatrieme materiau base tungstene fritte 
selon 1' invention, 
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- les figures 13 & 17 illustrent les caract^ristiques 
associ6es a de telles structures tant d'un point de vue 
morphologique que mecanique. 

A noter que la contribution de ces nouveaux §tats 
5 structuraux est analysee apres frittage* et apres une 
operation de corroyage et traitement themique qui sont les 
Stats standards d' elaboration de tels materiaux. 

Pour mettre en lumiere les materiaux et le procede selon 
1' invention, on a realise un ensemble de materiaux base 
20 tungstene a partir de melanges de poudre standards, la poudre 
de tungst&ne pouvanr etre micronique (2-6 pm) ou 
submicronique (< 1 urn), relativement a trois types d'alliages 
le plus usuellement utilises : W-Ni-Fe-Co, W-Ni-Co et W-Ni- 
Cu-Mn, 

15 Avant frittage, on comprime des cylindres de diametre 

compris entre 10 et 23 mm, pour des longueurs comprises entre 
80 et 210 mm k 2.10 8 Pa. Ces cylindres sont ensuite 
introduits dans un four et soumis k 1' operation de frittage 
telle que decrite ci-apres. 
20 A noter que le frittage par interaction LASER s'etant 

avere peu adapt e d une consolidation volumique, on a done 
procede a des essais par induction elect romagn6tique, sous 
atmosphere neutre et/ou faiblement reductrice, principalement 
a base d' azote pour des questions de coat. 
25 Pour chaque configuration d'alliage, les cycles de 

frittage a haute puissance ont et§ realises a partir de 
comprimes d'une part et de comprimes desoxydes par traitement 
sous hydrogene d' autre part. 

Pour les alliages W-Ni-Fe-Co et W-Ni-Co, on adopte un 
30 palier a 700 °C de 2 h et un palier a 1420 °C de 20 mn. 

Pour les alliages W-Ni-Cu-Mn, on adopte un palier a 700 
°C de 2 h, puis un palier k 1350 °C de 20 mn. 
Exemple 1 

On prepare un barreau a partir de l'alliage W-Ni-Fe-Co 
35 presentant la composition en masse suivante : tungstene 93%, 
nickel 4,05%, fer 1% et cobalt 1,95% que l'on soumet a 
1' operation de frittage selon 1' invention : 
- density : 17,6 
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- geometrie : cylindre 0 10, L = 90 mm, 

- compression : 2.10 8 Pa, 

- frittage par induction sous N 2 , 

- temps de montee a T max 1500 °C : <5 mn, 

5 - vitesse de montee en temperature :,;§T/5t -300 °C/mn f 

- temps de palier a 1500 °C : 3 mn" (temps de frittage 
en phase liquide : < 3 mn30 s) , 

On obtient les caracteristiques suivantes : 

- densite relative : 100 % (d th6orique : 17,79) 
10 - porosite : aucune. 

Sur le plan micros tructure, on constate : 

- sur la figure 1, on voit qu'un barreau ayant la m§me 
composition mais fritte selon l'art anterieur presente les 
caracteristiques suivantes : Va=84,8%, La=20,l pm, 

15 Caa(%)=22,3%, Ay=3,6 pm. 

- sur la figure 2, qui represente la micrographie du 
mater iau sans traitement prealable de reduction, le materiau 
suivant 1' invention et selon 1'exemple 1 presente les 
caracteristiques suivantes : Va=82%, La=9,6 pm, Caa (%)=20,2%, 

20 Ay=2,0 pm. 

- sur la figure 3, qui represente la micrographie du 
materiau avec traitement de reduction, le materiau selon 
l r exemple 1 presente les caracteristiques suivantes : 
Vcc=82,4%, La=9,2 pm, Caa (%) =18, 2%, Ay=2,0 pm. 

25 On note done qu'avec ou sans traitement prealable de 

reduction, 1' ensemble des param§tres de morphologie presente 
des valeurs plus faibles et avec une reduction de la 
contigulte Caa encore plus faible. 

Le precede selon 1' invention permet done de reduire 
30 1' ensemble des caracteristiques de morphologie des mat§riaux 
ainsi frittes. 
Exemple 2 

On prepare selon 1' invention un barreau d' alliage W-Ni- 
Fe-Co (91, 6,2, 0,3, 2,5 %) pr6sentant une density de 17,1 en 
35 proc^dant en phase liquide selon 1' invention comme explique 
pr6c6derament : 

- geometrie : cylindre 0 10, L = 90, 

- compression : 2.10 8 Pa, 
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- frittage par induction sous N2 en phase liquide : 
-> temps de mont£e k T max 1500 °C : < 5 ran, 

- vitesse de montee en temperature 5T/5t -400 °C/mn, 

- temps de palier k 1500 °C : 3 mn (temps de 
5 frittage en phase liquide : <3 mn30sO-V.' 

On obtient les r6sultats suivants : 

- density relative : 100 % (d th6orique = 17,45) 

- porosites : aucune 

Sur le plan microstructure f on constate : 
10 - sur la figure 4, on voit qu'un barreau ayant la meme 

composition mais traite selon l'art anterieur pr£sente les 
caracteristiques suivantes : Va=80,2%, ' La=20,0 pm, 
Caa(%)=15%, Xy=4,9 pm. 

- sur la figure 5, qui represente la micrographie sans 
15 traitement de reduction, le mat6riau conforme a 1' invention 

selon l'exemple 2 presente les caracteristiques suivantes : 
Va=79,5%, La=9,9 pm, Ca/a-14%, Ay=2,6 pm. 

- sur la figure 3 f qui represente la micrographie avec 
traitement de reduction, le materiau conforme a 1' invention 

20 selon l'exemple 2 presente les caracteristiques suivantes : 
Va=78,5%, La=8,6 pm, Caa (% ) =13, 5%, Ay=2,4 pm. 

On note done qu'avec ou sans traitement prealable de 
reduction, 1' ensemble des parametres de morphologie presente 
des valeurs plus faibles et avec une reduction de la 
25 contiguity Caa encore plus faible. 

Le precede selon 1' invention permet done de reduire 
1' ensemble des caracteristiques de morphologie des materiaux 
ainsi frittes. 
Example 3 

30 On prepare suivant 1' invention un barreau d'alliage W-Ni- 

Co (91/6/3%) de densite 17,5 en proc6dant en phase liquide 
selon 1' invention comme explique pr§c£demment selon les 
caracteristiques suivantes : 

- g6om6trie : cylindre 0 10 mm, L = 90 mm, 
35 - compression : 2.10 8 Pa, 

- frittage par induction sous N2 : 

- temps de montee k T max 1500 °C : < 7 mn, 

- vitesse de mont6e en temperature 5T/5t -300 °C/mn 
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- temps de palier a 1530 °C : 3 ran (temps de frittage 
en phase liquide : < 3 mn30 s) 

- densite relative : 100 % (d theorique = 17,45) 

- porosite : aucune 

5 Sur le plan microstructure, on constate;; 1 : 

- sur la figure 7, on voit qu'iih barreau de meme 
composition mais traite selon l'art ant6rieur presente les 
caracteristiques suivantes : Va=78%, La=19 pm, Caa(%)=17, 8%, 
Ky=5, 4 \xm. 

10 - sur la figure 8 f qui represent e la micrographie sans 

reduction, le mat6riau conforme & 1' invention selon l'exemple 
3 presente les caracteristiques suivantes : Va=76,7%, La=8,2 
Jim, Caa(%) =11, 3%, Xy=2,5 pm. 

- sur la figure 9, qui represente la micrographie avec 
15 reduction, le mat6riau conforme a 1' invention selon l'exemple 

3 presente les caracteristiques suivantes : Va=78,7%, La=8,2 
jim f Caa(%)=12, 2%, \y=2,2 jim. 

On note done qu' avec ou sans traitement prealable de 
reduction, 1' ensemble des parametres de morphologie presente 
20 des valeurs plus faibles et avec une reduction de la 
contigulte Caa encore plus faible. 

Le procede selon 1' invention permet done de reduire 
1' ensemble des caracteristiques de morphologie des materiaux 
ainsi fritt§s. 
25 Example 4 

On prepare un barreau d'alliage W-Ni-Cu-Mn (92,95, 5, 2, 
0,05 %.) densite 17,6 en proc£dant en phase liquide selon 
1' invention comme explique precedemment selon les 
caracteristiques suivantes : 
30 - g6ometrie : cylindre 0 21 mm, L = 200 mm, 

- compression : 2.10 8 Pa, 

- frittage par induction sous N 2 : 

-> temps de montee a T max 1450 °C : <6 mn f 
- vitesse de montee en temperature 5T/6t -420 °C/mn 
35 - temps de palier k 1450 °C : 3 mn (temps de 

frittage en phase liquide : < 3 mn30 s) 

- density relative : 100 % (d theorique = 17,85), 

- porosity : quelques-unes 
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Sur le plan micros tructure, on constate : 

- sur la figure 10, on voit qu'un barreau de meme 
composition mais traite selon 1'art anterieur presents les 
caract£ristiques suivantes : Va=84,7%, La=19,2 pm, 

5 Caoc(%)=20,l%, /\y=3,5 pm. .S.V 

- sur la figure 11, qui represents IS micrographie sans 
traitement de reduction, le materiau conforme a 1' invention 
selon l'exemple 4 presente les caract6ristiques suivantes : 
Va=85,8%, La=10,6 pm, Caa (% ) =22, 7%, Xy=l r 8 pm. 

10 - sur la figure 12, qui represent e la micrographie avec 

traitement de reduction, le materiau conforme a 1' invention 
selon l'exemple 4 pr£sente les caracteristiques suivantes : 
Va=85,3%, La«10,8 pm, Caa(%)=21, 3%, hy=l f 9 pm. 

Les porosites sont de taille moyenne de 10 pm dans tous 

15 les cas. 

On notera que Va croit par sublimation de phase liquide 
base nickel-cuivre et que La decroit a contigulte Caa proche. 

Pour les quatre compositions chimiques d' alliages base W, 
donnees a tit re d'exemples, en prenant en compte les elements 
20 d'alliage Ni f Fe, Cu, Co, Mn les plus couramment utilises, on 
obtient : 

1) Des materiaux densifies sous atmosphere neutre, non 
reductrice, dans un temps de frittage total inferieur a 10 
minutes ; ceci est a comparer aux temps de cycle moyens de 2 

25 k 10 h realises en conditions usuelles, sous hydrogene. 

2) Des materiaux a microstructures homogenes, sans 
aucune .porosite pour les alliages des systdmes W-Ni-Fe-Co et 
W-Ni-Co,* avec une dispersion de micro-oxydes si aucun 
traitement de reduction n'a et6 pratique au prealable. 

30 A noter que les alliages du systeme W-Ni-Cu-Mn tendent k 

se solidifier avec presence de porosites. 

3) Des materiaux dont la micro structure se caracterise 
par une taille moyenne de nodules de phase a(w) comprise 
entre 8 et 12 pm, k comparer aux 20 k 25 pm usuellement 

35 obtenus . 

4) Des materiaux dont la microstructure se caracterise 
d'une fagon generale par une morphologie tout d fait 
originale telle que visible sur la figure 13. 
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En effet, le principe de frittage des alliages de 
tungstene W-Ni-Fe-Co, W-Ni-Co et W-Ni-Cu-Mn repose sur le 
murissement par nodulisation de la phase a{w) dans un liquide 
Ni, Fe r Co, W ou Hi, Cu, Mn, W k la temperature maximale de 
5 frittage, conduisant apr£s ref roid£swsfcment a une 
microstructure biphasee a-y. 

On va maintenant illustrer les relations 
morphologie/caract6ristiques mecaniques par essai de traction 
et resilience a partir de quatre alliages precedents realises 
10 avec la meme composition, un alliage intitule FP prepare 
selon les procedes classiques longue duree, un alliage 
intitule Pref +Ind prepare selon le proced§ selon 1' invention 
mais dont le frittage est realise en milieu reducteur et un 
alliage .intitule Ind prepare selon le proced6 haute puissance 
25 selon 1' invention. 

En se r^ferant a cette figure 13, qui illustre la 
variation de la microstructure en fonction du proced6 de 
frittage, on a represents* la variation de Va(%), de La (jam), 
de Caa(%) et de Ay(pm) en fonction de la nuance de 1' alliage. 
20 La courbe (a) correspond aux compositions selon les exemples 
1 & 4 traites de maniere convent ionnelle, la courbe (b) 
correspond aux memes compositions mais traitees selon 
1' invention avec une phase de prefrittage et la courbe (c) 
correspond aux m§mes compositions mais trait6es selon 
25 1' invention sans prefrittage. La teneur en tungstene de la 
phase y qui entoure la phase nodulaire a(w) depend de la 
composition de 1' alliage. On constate que plus sa capacity & 
dissoudre du tungstene est grande, plus le volume (Va%) de 
phase a est petit et plus le libre parcours moyen (Ay) de 
30 cette phase y est grand. 

Par contre, d&s lors que le frittage est realise par 
haute puissance selon 1' invention (courbe c) , on constate que 
1' ensemble des parametres decrivant la microstructure 
presente des valeurs plus faibles : 
35 - le volume de phase a (Va%) est diminue, 

- la taille des nodules a (La) et le libre parcours moyen 
de la phase y (Ay) sont tr6s largement diminu6s, 

- la contiguity (Caa) est egalement diminuee. 
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De plus comme le montre la courbe I selon la figure 14, 
qui illustre la variation de la taille du nodule La(W) de 
1' alliage W-Ni-Fe-Co de l'exemple 2 en fonction de la 
contiguity Caa pour un procede de frittage donne, une telle 
5 relation entre la taille (La) des noddies a et leur 
probability de contact Caa(%) ne correspond en aucun cas a la 
correlation usuelle entre ces param^tres illustree par la 
courbe II du meme alliage traite conventionnellement . En 
effet, a puissance de frittage usuelle, lorsque la taille des 
10 nodules a (La) decroit, la probability de contact Caa(%) croit 
fortement . 

En condition de haute puissance de frittage selon 
1' invention, cette croissance de la probability de contact 
Caa(%) est en fait bien plus faible (-3,5 fois moindre) . 

15 Ainsi, comme 1' indique l'exemple traite sur cette figure 

14, pour une meme taille de nodules (La), d' environ 10 jam, 
l'une issue d' un frittage conventionnel (courbe II), et 
1' autre d'un frittage haute puissance selon l f invention 
(courbe I), la contigulte de la microstructure provenant du 

20 frittage k haute puissance est reduite sensiblement par un 
facteur de 1'ordre de 2 (12,3% par rapport a 24,5%). 

La figure 15 illustre 1'effet de la variation de la 
densite du materiau de 1' alliage selon l'exemple 2, par 
augmentation de la proportion de tungstene pour un alliage 

25 traite conventionnellement (courbe a) et pour un alliage 
traity selon 1' invention (courbe b) . 

Comme le montre alors la figure 15 qui illustre les 
variations de Va(%), de La et de Caa(%) en fonction de cette 
density, a procede de frittage donne pour un alliage W-Ni-Fe- 

30 Co, on notera que cet effet du frittage & haute puissance 
selon 1' invention sur les parametres morphologiques de la 
microstructure se genyralisent avec la density de 1' alliage 
qui elle depend de la teneur en tungstene initiale de 
1' alliage. 

35 D'un point de vue propriytes mycaniques des alliages 

selon 1' invention k l'etat fritte telles que mesuryes par 
traction ou par choc (essai Charpy) , ces variations de 
morphologies conduisent a des compromis de caractyristiques 
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particulierement interessants, au moins pour les alliages fo- 
Ni-Fe-Co et W-Ni-Co qui permettent d' acceder k des 
consolidations sans porosite. 

La courbe (a) de la figure 16 correspond aux compositions 
5 selon les exemples 1 a 4 traites de mani^rir convent ionnelle, 
la courbe (b) correspond aux m§mes compositions mais traitees 
selon 1' invention avec une phase de prefrittage et la courbe 
(c) correspond aux memes compositions mais traitees selon 
1' invention sans prefrittage. 

10 Sur cette figure 16, qui illustre la variation des 

caracteristiques mecaniques a l'etat apres frittage en 
fonction du procede de frittage pour les alliages W-Ni-Fe-Co 
et W~Ni-Cu-Mn, on a repr6sente les variations de Rp, de Rm, 
de A(%) et de K(J/cm 2 ) en fonction de la nuance d'alliage et 

15 suivant les trois types de frittage 6voques precederament, 
conventionnel, selon 1' invention avec traitement de reduction 
et selon 1' invention sans traitement de reduction. Dans un 
etat post frittage, apres traitement thermique usuel de type 
recuit, les caracteristiques enregistrees montrent que : 

20 a. Pour une meme composition d'alliage, il est 

possible d'accroitre les niveaux de resistance en traction 
(Rp, Rm) , sans perte importante des niveaux de ductilite 
aussi bien en traction (A%) qu'en choc (K) , et ce malgre la 
presence de micro oxydes. Par les procedSs con vent ionnels, de 

25 tels accroissements de resistance impliqueraient de proceder 
k un corroyage du mat^riau. 

b. Pour un meme alliage et des niveaux de haute 
puissance de frittage identiques, les compromis de resistance 
ductility les plus eleves sont obtenus avec les 

30 configurations ayant subi un traitement de d§soxydation 
prealable. 

Cela etant, pour les produits faisant 1'objet de 
sollicitations m6caniques importantes tels que pour exemple 
les portes outils, allonges porte meules, les p6n6trateurs 
35 pour munitions cinetiques, des niveaux de resistance 
m§caniques elev6s sont recherches et obtenus par corroyage et 
traitement de revenu. 
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Sur la figure 17, la courbe III represente un traitement 
par frittage convent ionnel, la courbe IV un frittage selon 
1' invention et la courbe V un frittage selon 1' invention a 
une puissance double. 
5 La figure 17 illustre les variations de^ 1 caracteristiques 

m£caniques & l'etat corroy6 revenu eft fonction de la 
puissance de chauffage au frittage pour le systeme d' alliages 
W-Ni-Fe-Co, et elle montre & cet egard ce qu'un .frittage 
prealable a haute puissance apporte. Ainsi dans 1'exemple 

10 traite avec les trois alliages suivant les exemples 1 k 3 
pris pour reference, £ partir d' un frittage direct sans 
traitement de desoxydation prealable (courbes IV et V), il 
est mis en Evidence qu'en fonction de trois valeurs de 
puissance de frittage apportees (5T/6t) : 

15 a. les caracteristiques de resistance en traction (Rp 

et Rm) croissent lorsque la puissance de frittage delivree 
croit . 

b. les caracteristiques de ductilite (A% et K) 
croissent egalement, conjointement a la resistance, ce qui 

20 est un comportement inusite. 

c. de plus, 1'effet reste acquis meme lorsque le taux 
de corroyage du materiau augmente qui correspond au point 
3bis des courbes ce qui demontre sans equivoque 1'effet 
supplementaire apporte par 1' invention. 

25 En resume, un frittage k haute puissance appliqu§ a des 

materiaux issus des systemes d' alliages W-Ni-Cu, W-Ni-Co et 
W-Ni-Fe-Co pouvant contenir tout autre 61§ment d'alliage 
capable' d'etre solubilise dans le nickel, tels que le 
manganese , le rhenium, le molybd^ne, le chrome, le tantale, 

30 le vanadium ou le niobium permet : 

- de reduire de fagon considerable les temps de frittage 
usuel, 

- d'atteindre une densif ication totale avec une 
structure sans porosite, pour les alliages du syst&ne W-Ni- 

35 Fe-Co et W-Ni-Co, mais avec de faibles porosites pour les 
alliages du systeme W-Ni-Cu, ce qui est classique, 

- de proceder & un frittage sous atmosphere neutre 
d' argon ou d' azote non r6ductrice, avec pour consequence la 
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presence d'une fine dispersion d'oxydes, Celle-ci est absente 
si un traitement thermique de d6soxydation est prealablement 
pratique avant frittage, 

- d'obtenir des mat§riaux avec une microstructure tout a 
5 fait originale pour laquelle non seulement-ojLa quantite et la 

taille des nodules (La) de phase a sdnt reduites, mais 
egalement leur contiguity (Caa%)', 

- d'atteindre des compromis de caracteristiques en 
resistance et ductilite (traction, choc) superieurs & ceux 

10 obtenus par frittage conventionnel ; ceci d'autant plus que 
la puissance est elevee et que le mat§riau a §te corroye et 
traite thermiquement, apres frittage. 

On notera qu'il est connu que les alliages de tungstene 
base nickel-cuivre pr6sentent des porosites. Celles-ci sont 

25 liees a des mecanismes complexes de r^activite chimique- 
dissolution locale du squelette tungstene lors du passage a 
l'§tat liquide de la phase nickel cuivre en cours de frittage 
et a des competitions entre la variation de la viscosite de 
la phase liquide et la pression hydrostatique locale de ce 

20 liquide lors de son passage & 1'etat solide en fin de 
frittage. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau fritte sous haute puissance de frittage 
d'alliages base tungstene pouvant contenir des elements 
d' addition solubles dans le nickel choisis dans le groupe 

5 const itue par exemple par le rhenium, molybdene, le 

tantale, le niobium, et le vanadium ou un melange de ceux-ci, 
caracterise en ce qu'il pr§sente apres frittage en phase 
liquide a une temperature de l'ordre de 1500 °C : 

- une microstructure biphasee a-y totalement densifiee 
10 exempte de porosite ou a porosite ."negligeable dont la taille 

moyenne des grains (La) est faible et une contigulte (Caa) 
tres faible relativement a la taille des cristaux de 
tungstene 

- et une dispersion de micro-oxydes sans perte de 
15 caracteristiques de ductility. 

2. Mat6riau fritt6 selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le pourcentage en masse du tungstene est compris 
entre 85 et 97% et pref erentiellement entre 90,5 et 93,5%. 

3. Materiau fritt6 selon la revendication 1 ou 2, 
20 caracterise en ce qu' il presents la composition suivante : 

93% de tungstene, 4,05% de nickel, 1% de fer et 1,95% de 
cobalt, avec une densite relative de 100%. 

4. Materiau fritt§ selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce qu'il presente la composition suivante : 

25 91% de tungstene, 6,2% de nickel, 0,3% de fer et 2,5% de 
cobalt, avec une densite relative de 100%. 

5. . Materiau fritte selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce qu'il presente la composition suivante : 
91% de tungstene, 6% de nickel et 3% de cobalt, avec une 

30 density relative de 100% * 

6. Materiau fritte selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce qu' il presente la composition suivante : 
92,95% de tungstene, 5% de nickel, 2% de cuivre et 0,05% de 
manganese, avec une density relative de 100%. 

35 7. Procede d' elaboration d'un materiau d'alliages base 

tungstene selon 1'une quelconque des revendications 
prec6dentes, caracterise en ce qu'on realise un melange des 
poudres de metaux que 1'on comprixne a une pression de l'ordre 
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2.10 8 Pa, puis le frittage haute puissance en phase liquide £ 
une temperature de chauffage de 1'ordre de 1500 °C, pendant 
un temps de montee a ladite temperature inf6rieur a 15 mn, et 
a une puissance de chauffage de montee en palier superieure a 
5 100 °C/mn pendant un temps de maintien inf6rieur a 15 mn, 
pour obtenir une densif ication totale et une structure sans 
porosite selon un cycle total inferieur a 25 mn. 

8. Precede d' elaboration d'un matdriau selon la 
revendication 7, caracterise en ce que la puissance de 

10 chauffage est obtenue par induction sous gaz neutre, tel 
1' azote ou 1' argon. 

9. Procede d' elaboration d'un materiau selon la 
revendication 8, caracterise en ce que prealablement au 
frittage on realise une desoxydation sous H 2 a une 

15 temperature sensiblement superieure a 1 100 °C pour obtenir 
une densif ication totale et une structure sans dispersion 
d' oxyde . 

10. Application du materiau fritte selon 1'une des 
revendications 1 a 6 et du materiau obtenu par le procede 

20 selon les revendications 7 & 9 a la fabrication de 
p6n6trateurs pour munitions ou de portes outils. 
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